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“There is nothing more deceptive 
 than an obvious fact.” 
Sir Arthur Conan Doyle (1859-1930) 
 
 
  
Kurzdarstellung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Darstellung multidentater Phosphinliganden, 
sowie die Synthese entsprechender Molybdän-Distickstoffkomplexe. Darüber hinaus wurde 
die katalytische Aktivität von Distickstoffkomplexen untersucht. 
Der erste Teil dieser Dissertation handelt von der Synthese und Charakterisierung 
verschiedener Mo-N2 Komplexe mit tdppcy als Ligand. Dabei wurden eine Reihe von 
Molybdän-Distickstoffkomplexen unter der Verwendung verschiedener Coliganden 
hergestellt. Beim Einsatz monodentater Coliganden konnten lediglich cis-ständige 
Bis(distickstoff)komplexe hergestellt werden. Mit dem bidentaten Coliganden „dmpm“ konnte 
allerdings ein definierten Stickstoffkomplex hergestellt werden. Über verschiedene 
spektroskopische Methoden konnte der Grad der Aktivierung, sowie die 
Pentaphosphinumgebung nachgewiesen werden. Die die Strukturauflösung an Einkristallen 
konnten die Beweise zusätzlich untermauert werden. Darüber hinaus wurden 
Reaktivitätsstudien an [Mo(N2)(tdppcy)(dmpm)] durchgeführt, indem der Komplex mit einer 
Reihe von Protonenquellen umgesetzt wurden.  
Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der Darstellung von makrozyklischen 
Liganden. Bei makrozyklischen Verbindungen handelt es sich um Moleküle, die ein 
geschlossenes Ringsystem aufweisen und über den makrozyklischen Effekt besonders 
stabile Komplex ausbilden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Synthesestrategie 
erarbeitet und zahlreiche Zyklisierungsversuche unternommen. 
Die katalytische Untersuchung von Molybdän-Distickstoffkomplexen wurde im dritten Teil 
dieser Arbeit behandelt. Hierfür wurde ein neues Katalyseverfahren entwickelt und mit jeder 
Iteration der Versuche eine Reihe verschiedenster Parameter verändert um die Ausbeute an 
Ammoniak zu steigern und um mögliche Einflussfaktoren der Parameter herauszufinden. 
 
 
 
  
Abstract 
 
This PhD thesis deals with the preparation of multidentate phosphine ligands as well as the 
synthesis of corresponding molybdenum dinitrogen complexes. Furthermore, experiments in 
order to gain insight into the catalytic activity of dinitrogen complexes has been carried out 
as well. 
The first part of this thesis deals with the synthesis and characterization of diverse Mo-N2 
complexes supported by tdppcy as a ligand. Several different molybdenum dinitrogen 
complexes have been prepared by variation of the coligand. By employing monodentate 
coligands only cis-oriented bis(dinitrogen) complexes have been obtained. However, using 
dmpm as coligand a well-defined dinitrogen complex has been synthesized. By utilizing 
several spectroscopic methods, the degree of activation as well as the desired 
pentaphosphine environment has been verified. Furthermore, by single crystal X-ray 
structure determination, the results have been fortified additionally. The reactivity of the 
complex [Mo(N2)(tdppcy)(dmpm)] towards acid has been investigated by reaction of said 
complex with a series of different proton sources. 
The second part oft he PhD thesis deals with the preparation of macrocyclic ligands. 
Macrocyclic compounds are molecules with a closed ring system which forms stable 
complexes due to the macrocyclic effect. For that reason, a synthetic strategy has been 
developed and a series of attempts in order to obtain macrocyclic compounds have been 
carried out. 
For the last part of the thesis catalytic investitation of molybdenum-dinitrogen complexes 
have been performed. For this purpose a novel catalytic method has been developed, while 
changing the parameters after every iteration of the catalytic run in order to improve the yield 
of ammonia as well as to identify possible impacts of the chosen parameters on the formation 
of ammonia. 
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 Abkürzungsverzeichnis 
 
ADP Adenosindiphosphat 
äq äquatorial 
Äquiv. Äquivalente 
ATP Adenosintriphosphat 
ax axial 
BAr4F Tetrakis-3,5-bis(triflouromethyl)phenylborat 
br „broad“; breit 
Bz Benzyl 
cm-1 Wellenzahl  
d Dublett 
DCM Dichlormethan 
dmpm Bis(dimethylphosphino)methan 
dpepp Bis(diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin 
dppm Bis(diphenylphosphino)methan 
Hz Hertz 
i. Vak. im Vakuum 
LDA Lithiumdiisopropylamid 
Lut 2,6-Lutidin 
m Multiplett 
Me Methyl 
NaxHg Natriumamalgam 
n-BuLi n-Butyllithium 
Ph Phenyl 
ppm chemische Verschiebung 
q Quartett 
quint Quintett 
s Singulett (NMR), scharf (IR) 
t Triplett 
tdppme 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan 
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THF Tetrahydrofuran 
TMEDA Tetramethylethylendiamin 
Triphos Bis(diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin 
vw „very weak“, sehr schwach 
w „weak“, schwach 
xs „excess“; Überschuss 
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